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摘   要 
锂离子电池的界面反应包括锂离子的嵌脱，电解液的分解，和固体电解质界面膜





面的研究，通过显微傅里叶变换红外光谱，（Microscope FTIRS reflection spectroscopy，
MFTIRS)，电化学石英晶体微天平 (Electrochemical quartz crystal microbalance，EQCM)，
X 射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy，XPS)，和飞行时间二次离子质谱
(Time-of-flight secondary ion mass spectrometry, ToF-SIMS) 系统、深入地研究了 Sn负极，
Sn-Co合金负极（原子比约为 2:1），石墨负极，Cr2O3负极，Cr2S3负极和 V2O5正极材





































为电解液还原的前置步骤。然而在 Li 离子与 Sn负极合金/去合金的电位区间，mpe数值
大于理论值（6.9 g·mol-1），对应于 Li 离子的合金化使得 Sn薄膜的体积膨胀，导致在高
电位形成的 SEI膜破裂，使得 SEI膜在低电位继续生成。 











+中 C=O键相对于 sol中的 C=O被减弱，C=O的非对称伸
缩振动频率相对于自由溶剂分子发生红移动。然而 Li(sol)n
+中的 C-O, C-H键被加强。因
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III 
剂分子在电极表面还原，其还原产物为 ROCO2Li。 
3. 基于 Sn电极上原位红外光谱，我们采用 MFTIRS对较为复杂的 Sn-Co合金以及













SEI膜。在密闭条件下，非原位 MFTIRS检测 SEI膜的主要化学组成是 ROCO2Li。同时
也能观察到残留在电极表面电解液的红外吸收峰（主要是 EC分子）。 
4. 由于与 Li 离子的发生还原时还原电位较低，Cr2O3被认为一种很有前途的锂离子
电池的负极材料。我们通过热处理方法在Cr金属上生长一层Cr2O3薄膜，并研究其在1 M 
LiClO4/PC中的电化学性能和界面反应。将 Cr2O3薄膜厚度控制在纳米尺度范围，是为
了减少 Li 离子嵌脱时的体积效应，以提高其电化学性能，也为了方便对 Li 离子嵌脱过
程的机理进行研究。 
循环伏安研究表明，在首次电位负向扫描时，电解液在 1.1 V开始分解，在 0.59 V




稳定在 460 mAh·g-1左右。  
XPS和 PM-IRRAS研究表明经过电化学循环的 Cr2O3电极形成了一层较厚的 SEI
膜。SEI膜的化学组份为 Li 2CO3，且比较稳定，但其厚度或者密度在充放电过程中会变
















Li 2CO3的量。脱 Li 时 Cr2O3薄膜体积收缩，产生的应力使得 SEI上部分 Li2CO3脱落，
从而减小其厚度。 
由于电化学循环后 Cr2O3薄膜被一层较厚的 SEI膜覆盖，通过 IR和 XPS不能给出
关于Li离子与Cr2O3反应过程的信息，因此我们采用ToF-SIMS对其进行深度组份分析。
ToF-SIMS结果证实了由 Li 离子的嵌脱过程所导致 Cr2O3薄膜的体积变化，和 Li 离子在
Cr2O3薄膜电极上的嵌脱过程受到限制（即使是纳米级厚度）。研究表明，在嵌 Li 后的
Cr2O3薄膜电极上，Cr2O3外层（与电解液接触）和内层（与 Cr金属基底接触）的化学
组份不同，外层主要是由 Li 2O和微量的 Cr组成，说明外层 Cr2O3能够与 Li 完全反应，
内层由 Cr2O3，Cr的低价氧化物和 Li 2O组成，这说明内层 Cr2O3不能和 Li 完全反应。
在内外层之间，有一层由 Cr金属 (Li 与 Cr2O3反应生成) 形成的致密的阻隔层，阻止了
Li 离子向内层扩散。 
5、Cr2S3的密度比 Cr2O3小，这可能减小 Li 离子嵌脱过程中引起的体积变化效应。
我们通过在 H2S气氛中热处理 Cr金属，制备了 Cr2S3薄膜材料，并首次用于锂离子电池
负极材料的研究。在研究其在 1 M LiClO4/PC 电解液中的电化学性能和界面反应中发现，
首次电位负向扫描过程中，当电位低于 0.85 V时候，给出阴极电流，在随后的电位负向
扫描中，这个电位提高至 1.12 V并在大约 0.6 V给出一个电流峰。阴极电流峰主要对应
于 Li 离子嵌入。在电位正向扫描的过程中，一个较宽的电流峰出现在 2.0 V左右，对
应于 Li 从 Li 2S中脱出。阴极和阳极电流峰的强度随扫描圈数增加而减少，指认为在循
环过程中一些活性物质从电极上脱离引起。在 Cr2S3薄膜电极上，没有观察到电解液的
不可逆还原峰，这有助于降低 Cr2S3电极上的不可逆容量。 
XPS研究发现，电化学循环后的 Cr2S3被 SEI膜覆盖，其主要组份是 Li 2CO3，但厚
度比电化学循环后的Cr2O3上的SEI膜薄, 因为在循环后的Cr2S3薄膜能检测到Cr的XPS
信号，而在循环后的 Cr2O3却不能检测到 Cr的信号。电化学循环后的 Cr2S3电极上，S
的 XPS信号衰减，主要由以下两个原因导致：1. 部分 Cr2S3颗粒在电化学循环过程中脱
落; 2. 表面被 SEI膜覆盖。XPS研究同时指出，Cr2O3经过电化学循环后部分 Cr
3+转换
为 Cr2+, 说明 Li 不能完全脱出。 
6、制备了纳米结构 V2O5正极薄膜材料，并研究了其在 1 M LiClO4/PC电解液中的
电化学性能和界面反应。当在 2.8 V到 3.8 V的电位区间扫描时，循环伏安曲线在 3.39，
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